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© Verfahren zur Hersteliung von Barlumsulfat mit chemoreaktiver Oberflache. 



© Es wird ein Verfahren beschrieben zur Hersteliung von Barium sulf at mit chemoreaktiver OberfiSche durch 
Fallung von Bariumionen mittels Suifationen in wafirigem Medium. 

Urn Bariumsulfat als Fuilstoff mit funktionellen Eigenschaften bereitzustelien wird die Ausfallung 
(Coprazipitation) in Gegenwart von zusatzlichen, mit Bariumionen prSzipitierbare und schwerlosliche Bariumver- 
bindungen bildenden Anionen wasserloslicher Verbindungen durchgefdhrt. 

Das reaktive, Fremdionen enthaltende Produkt wird fur den jeweiligen vorgesehenen Verwendungszweck 
einer geeigneten Nachbehandlung unterzogen. 
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Verfahren zur Hersteltung von Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberf lache 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gefalltem Bariumsulfat mit chemoreaktiver 
OberflMche. 

Gefalltes Bariumsulfat ist ein bekanntes Pigment das beispielsweise als Fullstoff in der Kaut- 
schukindustrie, fOr Kunstdruck- und Photopapiere in der Kunststoffindustrie zur Opazifizierung, in der 

s Textilindustrie als Weifl-Appretur, femer zur Mattierung von Spinnfasern verwendet wird. Bariumsulfat wird 
in bekannter Weise na/tehemisch durch Fallung aus wasserlbs lichen Bariumsalzen und wasserloslichen 
Sulfaten Oder Schwefelsaure hergestellt. Diese Qblichen Fallungen sind zeitlich mehr oder minder ausge- 
dehnte Kristaliisationen aus isotherm ubersattigten Losungen. Wegen der sehr geringen Loslichkeit der 
Prazipitate sind die Kristalle sehr klein und der Umsatz liegt praktisch immer bei 100 %. Pigmente und 

70 Extender erreichen ihre maximalen anwendungstechnischen Eigenschaften bei bestimmten Korngrofienver- 
teilungen. Es reicht daher keineswegs aus, den gewunschten Bariumsulfat-Niederschlag in einer vorge- 
schriebenen chemischen Zusammensetzung auszufailen, vielmehr muB der naflchemische Prozefi in sol- 
cher Weise gesteuert werden, da/3 die gewunschte Primarkorngrofie entsteht. 

Gefalltes Bariumsulfat wird in vielen Anwendungsgebieten als inertes Pigment eingesetzt. Bekannte 

75 Anwendungsbereiche sind beispielsweise der Einsatzt des gefallten Bariumsulfats als Fullstoff in der 
Farben- und Lackindustrie, in der Kunststoff-, Kautschuk- und Gummiindustrie Oder die Verwendung als 
Mattierungsmittel bei der Spinnfaserherstellung. In diesen Anwendungsgebieten dient das Bariumsulfat im 
wesentlichen als inerter, weiBer Fullstoff, d.h. seine chemisch und physikalisch weitgehend inerten Eigen- 
schaften werden genutzt. Es gibt aber auch Anwendungen, in denen der "FOIIstoff" funktionelle Eigen- 

20 schaften haben soli, d.h. er soil dem System, in dem er eingesetzt wird, ein bestimmtes Eigenschaftsprofil 
erteilen. Dies wird im allgemeinen mit sogenannten aktiven Fullstoffen erreicht. wie Silikaten, Oxiden, Rufl, 
Schwefel, die sowohi natQrlichen, d.h. mineralischen Ursprungs sein konnen, die aber auch synthetisch 
hergestellt werden konnen. 

Charakteristisch fur aile sogenannten aktiven Fullstoffe ist dabei eine Oberflachenreaktivitat aufgrund 

25 von veresterbaren Hydroxy Igruppen. reduzierbaren Carbonyl- bzw. Carboxylgruppen oder radikalisch spalt- 
baren MoIekQIketten (Polysulfide). 

Diese Oberflachenreaktivitat fehlt am Bariumsulfat. Das Zentralatom im (SO*) 2 ~-Tetraeder liegt in der 
hochsten Oxidationsstufe vor. Die hohe Ladungsdichte des Ba 2 *-lons gewShrleistet seine Absattigung an 
der Kristalloberflache. 

30 Bne bekannte MaBnahme, die Nachbehandlung mit anorganischen und/oder organischen Hilfsstoffen, 
wie die Silanisierung, fUhrt beim Bariumsulfat nicht zum gewunschten Erfolg, weil im Gegensatz zu den 
oxidischen Pigmented wie Ti0 2 , ZnO und Si0 2 , bzw. zum Kohlenstoff auf der OberflSche des BaSO* Koms 
keine veresterbaren bzw. komplexierbaren Oberflachenzentren vorhanden sind und eine Fixierung der 
Nachbehandlungskomponenten im Sinne einer kovalenten Bindung nicht stattfinden kann. 

35 Eine rein physikalisch-mechanische Applikation, z.B. das Aufbringen von Zusatzkomponenten durch 
einfaches Zumischen, hat nicht die gewOnschte Wirkung. Meist wird bei der Einarbeitung von gecoatetem 
Bariumsulfat in ein Polymersystem die physisorptiv gebundene Nachbehandlungskomponente von der 
OberflSche abgelost. 

Urn das Wiederablosen zu verhindern, mu0 daher die Nachbehandlungskomponente chemisch, d.h. 
40 kovaient oder elektrostatisch auf der BaSCV-Oberflache fixiert sein. 

Aus DE-OS 28 50 609 sind stabile Fullstoff/Polyol-Dispersionen bekannt. wobei der FQIIstoff ein 
Coprazipitat aus Bariumsulfat und Kieselsaure ist. Das Coprazipitat hat eine mittlere Teilchengrofie von 70 
Urn. 

Die aus DE-OS 17 17 096 bekannten phosphathaltigen Pigmente werden durch gemeinsame Fallung 
45 gewonnen, wobei einer Bariumionen enthaltenden Losung Sulfationen und Hydrogenphosphationen zuge- 
ftihrt werden. Die Fallung erfolgt bei Temperaturen von 0 bis 100* C. 

Aus DE-OS 33 47 191 ist ein Verfahren zur Herstellung eines oberflachenbehandelten Bariumsulfats mit 
verbesserter Dispergierfahigkeit in Harzmassen bekannt. Im vorbekannten Verfahren wird eine wS13rige 
Losung eines Alkalisilikates zu einer wSfirigen Aufschlammung von Bariumsulfat zugegeben. welche Ober- 
50 schussige Bariumionen enthalt. Hierbei wird Bariumsilikat auf der Oberflache des Bariumsulfats niederge- 
schlagen. Anschlieflend wird mit Mineralsaure zur Zersetzung des Bariumsilikats zu wasserhaltigem bzw. 
hydratisiertem Siliziumdioxid behandelt. Das Produkt kann noch anschlieflend mit einem Silankupplungsmit- 
tel behandelt werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von gefalltem Bariumsulfat mit 
chemoraktiven Eigenschaften anzugeben, wobei das Bariumsulfat seinem jeweiligen Verwendungszweck als 
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funktioneller FGIIstoff angepaflt werden kann. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe, indem ein Verfahren der eingangs genannten Art zur Herstellung von 
Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberflache, wobei Bariumionen mittels Sulfationen in wSBrigem Medium 
ausgefallt werden, gemaB der Erfindung in der Weise ausgestaltet wird, da/3 die Ausfallung (Coprazipitation) 

5 in Gegenwart von zusatzlichen, mit Bariumionen prazipitierbare und schwerlosliche Bariumverbindungen 
biidenden Anionen wasserloslicher Verbindungen durchgefQhrt wird. 

Es wurde gefunden, dafl beim Ausfallen von Bariumsulfat in Gegenwart von Anionen, die mit Bariumio- 
nen schwerlosliche Verbindungen bilden, konzentrationsabhangig ein Produkt erhaiten wird, das die 
Fremdionen entweder homogen Ober den Kristall verteilt enthalt Oder diese an der Oberflache angereichert 

ro enthalt. 

Je nach Ladungsdichte und MolekulgroBe der Anionen- bzw. Dotierungskomponenten werden Fehlstel- 
len im BaSO*-Kristallgitter besetzt bzw. Gitterplatze in statistischer Verteilung eingenommen oder es erfolgt 
mit langen apolaren Molekulresten eine Abschirmung der Oberflachenladung (Hydrophobierung). 

In dem Verfahren der Erfincung konnen Anionen wasserloslicher organischer oder anorganischer 
75 Verbindungen eingesetzt werden. In manchen Fallen kann es auch zweckmaflig sein, Gemische dieser 
Verbindungen zu verwenden. 

Zur DurchfUhrung des Verfahrens der Erfindung werden diese zusatzlichen Komponenten zweckmaflig 
der wSiSrigen Losung zugesetzt, welche die anorganische Sulfatkomponente, wie Alkalisulfat, enthalt. Die 
zusatzliche Komponente wird in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das zu failende 
20 Bariumsulfat, verwendet. Vorzugsweise wird die zusatzliche Komponente in einer Menge von 1 bis 10 Gew.- 
% eingesetzt. 

Geeignete organische wasserlosliche Verbindungen fUr das Verfahren der Erfindung sind Verbindungen 
aus der Gruppe Alkyl- und Arylsulfonate, Alkyl- und Arylsulfate Oder Alkyl- und Arylphosphorsaureester, 
wobei der Alkyl- oder Arylrest ggf. durch funktionelle Gruppen teilweise substituiert sein kann, oder 
25 perfluorierte Alkyl- und Arylsulfonate. Beispielsweise werden in dem Verfahren der Erfindung eingesetzt: 
Natriumdodecylbenzolsulfonat 
Natriumlaurylsulfat 
Natriumcetylsulfat 

Phosphorsauremonoethylmonobenzylester 
30 Lithiumperfluoroctansulfonat. 

Als Verbindungen, die mit funktionellen Gruppen substituierte Alkyl- oder Arylreste tragen, eignen sich 

solche mit Halogen, Hydroxyl-, Amino- Imino- oder Mercapto-Gruppen oder einer endstSndigen Doppelbin- 

dung, beispielsweise 

1 2-Brom-1 -dodecansulfonsaure 
35 Natrium-1 0-hydroxy-1 -decansulfonat 

Natrium-Carrageenan 

Natrium-1 0-Mercapto-1 -Cetansulfonat 

Natrium-1 6-Ceten(1 )sulfat. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von chemoreaktivem Bariumsulfat werden als 

40 Anionen wasserloslicher anorganischer Verbindungen (andere anorganische Verbindungen als Sulfate) 
anorganische Verbindungen aus der Gruppe Thiosulfat, Silikat. Fluorid, Fluorsilikat, Monofiuorphosphat Oder 
Wolframat eingesetzt. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise 
NatriumthiosuJfat (Na 2 S 2 03 . 5 H 2 0) 
Natriumsilikat (NaaSiOs), 

45 Natriumfluorid (NaF) 

Lithiumhexafluorosilikat (Li 2 (SiF 6 ) . 2 H 2 0) 
Natriumfluorophosphat (Na 2 P03F) 
Natriumpolywolframat (3 Na 2 WO* . 9 W0 3 . H 2 0). 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten chemoraktiven Bariumsulfat-Pigmente kon- 

50 nen eine fur den vorgesehenen Verwendungszweck geeignete Nachbehandlung erfahren. 

Sind der Bariumsulfatoberflache z.B. durch die Dotierungskomponenten saure bzw. veresterbare Hydro- 
xyigruppen, wie - Si-OH, 0= P-OH oder - Ti-OH, aufgeprSgt oder befinden sich in der Kristallitober- 
fiache neben den '(SO* ^"-Anionen durch Coprazipitation eingebrachte, andere chemisch umsetzbare 
Gruppen. wie S 2 ", SH" oder F~ , so kann dieses BaS04-Pigment mit geeigneten Nachbehandlungskompo- 

55 nenten bzw. Kupplungsmitteln fur das jeweiiige Einsatzgebiet ausgertistet werden. Ein im allgemeinen 
eingesetzter Haftvermittler bzw. Kupplungsmittel sind organofunktionelle Alkoxysilane, wie Vinyltrimethoxy si- 
Ian. Es werden aber auch Alkoxytitanate, -zirkonate oder -aluminate eingesetzt. Das Aufbringen des 
Haftvermittlers erfolgt auf an sich bekannte Weise. Er kann in einem Losungsmittel gelost auf das Pigment 
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aufgebracht werden, wobei das Losungsmittel abgezogen und der Feststoff getrocknet wird. Oder die 
Belegung erfolgt bei flUssigen Haftvermittlern durch Verdiisen des M'rttels auf das im Mischbett bewegte 
Pigmentpulver. 

Dem nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten chemoreaktiven Bariumsulfat-Pigment wird eine 
s definierte Funktionalitat aufgepragt, die eine kovalente Wechselwirkung zwischen dem Pigment bzw. den 

Feststoffpartikeln und z.B. der Polymermatrix eines Reaktivharzes bzw. von Polyolefinen herzustellen * 
vermag. Durch Einbindung des nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten chemoreaktiven Bariumsul- 
fats in ein organisches Polymer Oder organisches System werden diesem im Sinne eines Verbundwerkstof- 
fes definierte mechanische, optische und thermische Festkorpereigenschaften ubertragen. * 
10 Som'rt betrifft die Erfindung des weiteren die Verwendung des nach dem Verfahren der Erfindung 
hergestellten Bariumsulfats mit chemoreaktiver Oberflache als aktive feindisperse Festkorperkomponente in 
naturlichen Oder synthetischen Elastomeren, thermoplastischen und duroplastischen Kunststoffen und 
keramischen Massen. 

Beispielsweise liegt in der Regel der thermische Ausdehnungskoeffizient von Polymeren urn Zehnerpo- 
t5 tenzen uber dem von anorganischen FestkQrpern. Je nach Art der Wechselwirkung zwischen Pigment und 
der Polymermatrix resuitiert fUr den Verbund ein Ausdehnungskoeffizient, der entweder - unabhangig von 
der Feststoffkonzentration - dem des reinen Polymeren nahekommt (keine Haftung). Oder die Dilatation des 
Verbundes sinkt mit steigendem FUllgrad auf den Wert eines Festkorpers (starke Anbindung). Analoges gilt 
fUr den Elastizitatsmodul. In Abhangigkeit von der Partikelgrofie und Morphologie eines chemoreaktiven 
20 Pigmentes lassen sich Polymersysteme, wie Coats oder Verbundwerkstoffe, opak oder transparent einstel- 
len t ohne die Anbindung des Polymeren auch unter mechanischer Beanspruchung (Verstreckung) zu 
beeintrachtigen. 

Die Vorteile des erfindungsgemaften Verfahrens sind darin zu sehen, dafi in ebenso einfacher wie wirt- 
schaftlicher Weise Bariumsulfat in chemoreaktiver, gefallter Form herzustellen ist. Die Oberflachenreaktivitat 
25 wird in gezielter Weise im Hinblick auf den spateren Verwendungszweck des Bariumsulfat-Pigments 
eingestellt. wobei der Bereich der Oberflachenreaktivitat von praktisch chemisch inert (unbehandelt) bis zur 
vollstandigen Belegung der Oberflache des BaSOi-Pigments mit reaktiven Zentren reicht 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele naher und beispielhaft erlautert 

30 

Beispiel 1 

In einer Fallzelle wurden unter Ruhren eine BaCb-L5sung mit einer Na 2 SO*-Losung, in der pro Liter 
Na 2 S0*-L6sung 2,5 g Na-laurylsulfat (Ci2H 2 50S0 3 Na) gelost waren, zur Reaktion gebracht. Es wurden 325 
35 ml/min BaCI 2 -l_6sung der Dichte 1.050 g/ml und 110 ml/min Na2S04--Losung der Dichte 1.104 g/ml 
durchgesetzt. Das gefallte BaSO* wurde fiitriert. mehrmals mit Wasser gewaschen bis zu einer Leitfahigkeit 
der Suspension von 100 uS/cm und sodann bei 110*C getrocknet Die Kohlenstoffbestimmung des 
trockenen Produktes fand einen Kohlenstoffgehalt von 0,32 %. 

Das Produkt ist in Lacken und Kunststoffen deutlich besser zu dispergieren als ein reines Bariumsulfat 
40 vergleichbarer Korngrofle. Als Test auf den Dispergierzustand des erfindungsgemafl hergestellten Materials 
wurde das Kontrastverhaltnis uber schwarzem und weiSem Untergrund in einem Transparentlack gewahit. 

Lackansatze auf der Basis eines Fettsaure-modifizierten Alkydharzes (Alftalat AC 451 der Fa. Hoechst 
AG)/Melaminharzes (Luwipal 012 der Fa. BASF AG) mit einer Fullstoffvolumenkonzentration von 4,4 % 
werden drei Stunden unter identischen Bedingungen dispergiert. Danach waren die Grindometerwerte 
45 (Hegman) der Mahlpasten nach DIN 53 203 kleiner 7 urn. Das Kontrastverhaltnis der Lackaufzuge (100 urn 
und 20 urn Naflschichtdicke) auf transparenten Tragerfolien wurde Qber schwarz-weii3en Aluminiumtafeln 
bestimmt. wahrend die LackaufzOge auf den schwarz-wei/ten Kontrastkartons (200 urn NaBschichtdicke) 
direkt vermessen wurden. Das Kontrastverhaltnis KV ist definiert als 



so Remission mit Y-Filter uber schwarzem Untergrund 

KV = _ • 10° 

Remission mit Y-Filter uber weiSem Untergrund 

Die Transparenz des hydrophobierten Produktes aus Beispiel 1 Qbertrifft deutlich ein reines, gefalltes 
55 Bariumsulfat mit vergleichbarer BET-Oberflache (Tabelle 1). 
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Tabelle 1 
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Kontrastverhaltnisse (KV) im Prufsystem AC 451 / 


Luwipal 012 










Pigment 


BET 


PVK 


KV (Folie/ 


KV (Karton/ 




(m 2 /g) 


(%) 


100 u) 


200 u) 


ohne 






3.22 


0,92 


Blancfixe F 


3,2 


4,4 


15,57 


2,74 


Beispiel 1 


3,6 


4,4 


9.03 


1,61 



Beispiel 2 

In einer Fallzelle wurden unter Ruhren eine BaCI 2 -L6sung mit einer Na2S04-Losung zur Reaktion 
gebracht. Die Na2SO*-L6sung der Dichte 1.088 g/ml wurde mit 7 g NaOH pro Liter Na2S04-L6sung alkali- 
sch eingestellt und mit 32 g Na2SiOs-Losung (Dichte 1.346 g/ml) pro Liter Sulfatlosung versetzt. Es wurden 
105,7 ml/min BaCfc-Losung der Dichte 1.073 g/ml und 896 ml/min Na 2 S04-L6sung durchgesetzt Der 
Niederschlag wurde abfirtriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und bei 110* C getrocknet. Die naflchemi- 
sche Analyse des Trockenproduktes ergab einen Si0 2 -Gehalt von 0,62 %. 

Bei der Einarbeitung dieses Produktes in Polypropylen bzw. Polyamid zeigte der entsprechende 
Compound eine deutliche Steigerung der mechanischen Festigkeit verglichen mit einem nicht modifizierten 
Bariumsulfat. Jeweils 1 Gew.-% der Pigmente vergleichbarer Korngrofle (BET-Oberflache 18,3 bzw. 19 
(m 2 /g)) wurden mit Polyamid 6 (Ultramid (R> BS 700 der Fa. BASF AG) gemischt und direkt zu Schultersta- 
ben fur den Zugversuch nach DIN 53 455 verspritzt. 

Mit Polypropylen (Hostalen (R) PPK 1060 F der Fa. Hoechst AG) wurden die entsprechenden PrUfkorper 
nach vorheriger Extrusion eines 40 Gew.-%igen Batches hergestellt, der unverdunnt verspritzt wurde. 
Signifikant sind die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften in Polyamid, besonders unter BerOck- 
sichtigung der niedrigen Pigmentkonzentrationen. 



Tabelle 2 

35 



Prufergebnisse der mechanischen Eigenschaften 


Compound 


Pigment 


Zugfestigkeit 


Reii3festigkeit 


Zug-E-Modul 


N/mm 2 


± 


N/mm 2 


± 


N/mm 2 


± 


100% PPK 




32,5 


0.6 


16,6 


0,5 


577 


24,6 


60% PPK 


40% BaS04 unbehandelt 


24,2 


0,2 


23,9 


0.4 


763 


26.0 


60% PPK 


40% Beisp.2 


29,3 


0,2 


28,4 


0,5 


875 


33,9 


100% PA6 




61 ,0 


0,7 


40,3 


1,9 


1.034 


53 


99% PA6 


1% BaS04 unbehandelt 


57.6 


1,6 


40,6 


4,1 


1.020 


29 


99% 


1% Beisp.2 


66,5 


1.0 


63,0 


2,6 


1.239 


46 



Aber auch im Falle einer hohen FUllstoffkonzentration, wie im PPK, fallt die Zugfestigkeit mit dem 
so modifizierten Bariumsulfat nur wenig ab, wahrend die Reiflfestigkeit und die Versteifungswirkung deutlich 
ansteigen. 



Beispiel 3 

In einer FMIlapparatur wurden Na2S04 und BaCl2 im Molverhaltnis 1 : 0,97 als wassrige Losungen unter 
RQhren zur Reaktion gebracht. In der Na2S04-L6sung (Dichte 1,104 g/ml) befanden sich 1,35 g Li 2 SiF 6 .2 
H2O pro Liter geldst. Das weiiSe Produkt wurde von der Mutterlauge abgetrennt und mehrmals mit kaltem 
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Wasser gewaschen, bis sich in einer 10%igen Suspension eine elektrische Leitfahigkeit von 280 (uS/cm) 
einstellt. Nach der Trocknung bei 115* C sind in dem pulverformigen Bariumsulfat 0,42 % SiF 5 
nachzuweisen. 

Eingesetzt in einem Reaktivharz lafit sich. mit dem Produkt aus Beispiei 3 die Klebfestigkeit einer 
5 Metallfugung steigern, insbesondere aber auch die Haftung des Klebstoffs auf den FQgeteilen deutiich 
verbessern. 

Das modifizierte BaSCU und ein unbehandeltes Bariumsulfat mit mrttleren Korngro/ten von 0.22 urn 
wurden in dem Epoxidharz (Beckopox (R) EP 128 der Fa. Hoechst AG) aufdispergiert bis zur Grindometer- 
feinheit (DIN 53 203) unter 5 urn. Der FGIIgrad des Klebstoffsystems mit Harter (Beckopox (R) -Spezialharter 
w EM 654 der Fa. Hoechst AG) betrug jeweils 15 Gew.-%. Die Prdfungen der Festigkeit von Metal IfOgungen 
erfolgte in Anlehnung an DIN 53 283 und DIN 53 282; die Prufbleche bestanden aber aus 99 t 5%igem 
Reinaiuminium. 

Tabelle 3 

75 



Prufergebnisse im System EP 128 / EH 654 (100 : 50) 


Pigment 


FGIIgrad 


Klebfestigkeit 


Schalwiderstand 


Anrifl-Schalwiderstand 


N/mm 2 


N/mm 


N/mm 






9,60 


0.40 


2.26 


BaSCUunbeh. 


15% 


9.30 


0.46 


2,31 


Beispiei 3 


15% 


15,87 


0.82 


3,94 


Schwerspat 


40% 


9.73 


0,30 


1.99 



Abgesehen von der hoheren Klebfestigkeit und dem hoheren SchSlwiderstand (Tabelle 3) konnten an 
den gerissenen Blechen aus dem Zugscherversuch mit dem modifzierten BaSCH a!s Pigment nur reine 
Kohasionsbruche festgestellt werden. Das Versagen der Fugung erfolgte also in der Polymerschicht und 
30 nicht durch Enthaftung der Klebschicht auf dem metallischen Substrat, wie es in 80 % der Zugscher- und 
Winkelschalprufungen mit unbehandeltem BaSCU bzw. mit Schwerspat als feindispersem Festkorper der 
Fall ist. 



35 Beispiei 4 

Aus dem gemafi Beispiei 2 silikatisch modifizierten Bariumsulfat wurde mit trockenem Isopropanol eine 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 Gew.-% hergestellt Unter Ruhren wurde eine 1%ige Losung 
von Vinyltrimethoxysilan in trockenem Isopropanol zugetropft, so daB in der Mischung am Ende 0,1 Gew.-% 

40 des Silans, bezogen auf das Pigment, vorlagen. Die Aufschlammung wurde nach ca. 1 Stunde bei ca. 40* C 
gerUhrt und dann abfiltriert. Das unverbrauchte physisorptiv gebundene Silan wurde anschlieBend mit 
trockenem Isopropanol aus dem Feststoff ausgewaschen und letzterer getrocknet. Es fie! ein Pigment an, 
auf dem IR-spektroskopisch die Vinylgruppierung nachgewiesen werden konnte. 

Es ist bekannt, daB Haftverraittler mit Vinylgruppen in Mischungen aus Kautschuk und mineralischen 

45 Fullstoffen bei der Schwefel- und Peroxidvernetzung wirksam sind (DE-OS 2635 601). Der Einsatz von 
unbehandeltem Bariumsulfat fOhrt auch bei Zusatz eines entsprechenden ungesSttigten Haftvermittlers zu 
betrachtlichen EinbuBen der anwendungstechnischen Eigenschaften in Kautschukmischungen, da auf der 
FestkSrperoberfiache keine Ankergruppen fQr eine chemische Reaktion zur Verfilgung stehen. Wird jedoch 
die freie Oberflache des Pigmentes erfindungsgemaB mit veresterbaren Siianolgruppen dotiert (Beispiei 2) 

50 Ziehen bekannte Kupplungskomponenten wie in Beispiei 4 auf. Der anwendungstechnische Vorteil des 
modifizierten BaSO* gegenDber siiikatischen Fullstoffen wie Kieselsaure, Kaoiin, AI2O3 und AIO(OH) etc. 
Hegt in der definierten Einstellung der Haftstellen auf dem ursprOnglich inerten Pigment. Ober die Steuerung 
der Korngrofle und der Konzentration der Dotierungskomponente konnten im Produkt aus Beispiei 2 ca. 5 - 
20 Siianolgruppen pro Pigmentartikel aufgebracht werden. Das nachbehandelte Produkt aus Beispiei 4 zeigt 

55 die erwartete Erhohung der Vemetzungsdichte in Schwefel- und Peroxid vulkanisierten Mischungen. 
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Insbesondere erreichte eine Kautschukmischung eines Butadien-Acrylnltril (27 %)-Polymerisates mit 60 
Gew.-Teiien des Produktes aus Beispiel 4 auf 100 Gew.-Teile Polymerisat in der Zugfestigkeit, Bruchdeh- 
nung und dem Spannungswert bei 100 % Dehnung bei vergleichbarer Harte (59 ± 5 shore A) die Werte der 
Mischung mit analog nachbehandeltem Kaolin. 

5 

Beispiel 5 

Eine gemafl Beispiel 1 hergestellte Fallsuspension mit einem Feststoffgehalt von 250 g BaSO* - 

w (hydrophobiert) wurde mit Wasser mehrmals gewaschen, bis eine Leitfahigkeit von 100 uS/cm erhaiten 
wurde, und dann filtriert. Der Filterkuchen mit einer Feststoffkonzentration von 60 % wurde vienmal mit je 
1,5 1 Isopropanoi angeschlammt und gewaschen. Die abfiltrierte Isopropanolpaste wurde mit 1,5 1 Xylol 
angeschlammt, 10 Minuten bei Raumtemperatur gerUhrt und abfiltriert. Nach viermaligem Waschen mit je 
0,5 1 Xylol waren im letzten Filtrat IR-spektroskopisch keine Alkoholbanden mehr nachzuweisen. Das 

75 Endprodukt, eine zahe, wachsartige Paste mit einem Feststoffgehalt von ca. 45 %, konnte ohne weiteren 
Dispergieraufwand in organische Bindemittelsysteme eingemischt werden. 

Anwendungstechnisch gepruft wurde der Einflu/3 des Produktes aus Beispiel 5 auf die Bodensatzbil- 
dung eines weiflen Einbrennlackes auf der Basis Alkyd/Melaminharz mit Hombitan <R) R 510 (Fa. Sachtleben) 
als TiO2-Wei0pigment. Bei der Bodensatzprufung wurden nach 10 Tagen die Hohe des Sediments und 

20 dessen Konsistenz bestimmt und mit einer Note zwischen 1 und 9, d.h. zwischen sehr leichter Bodensatz- 
bildung bis zu sehr starker Bodensatzbiidung bewertet. Die Basisrezeptur ohne Bariumsuifatpigment schnitt 
mit der Note 3 ab. Wurden 2 Gew.-% des Weiflpigmentes R 510 durch unbehandeltes Bariumsulfat ersetzt, 
verschlechterte sich die Bewertung der Bodensatzbiidung des Systems auf die Note 7. Ein entsprechender 
Austausch durch das Produkt aus Beispiel 5 erhielt in der Bodensatzbeurteilung die Note 2. Zudem 

25 zeichnete sich der Lackaufzug mit dem Produkt aus Beispiel 5 durch eine sehr gute Glanzhaltung aus. 



AnsprUche 

so 1. Verfahren zur Herstellung von Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberflache durch Fallung von 
Bariumionen mittels Sulfationen in w§/3rigem Medium, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ausfallung 
(Coprazipitation) in Gegenwart von zusatzlichen, mit Bariumionen prazipitierbare und schwerlosiiche 
Bariumverbindungen bildenden Anionen wasserloslicher Verbindungen durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl Anionen wasserloslicher organischer 
35 Verbindungen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach den Anspruch en 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 organische Verbindungen aus 
der Gruppe Alkyl- und Arylsulfonate, Alkyl- und Arylsulfate Oder Alkyl- und Arylphosphorsaureester, wobei 
der Alkyl- oder Arylrest ggf. durch funktionelle Gruppen teilweise substituiert sein kann, oder perfluorierte 
Alkyl- und Arylsulfonate eingesetzt werden. 

40 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 Anionen wasserloslicher anorganischer 
Verbindungen eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB anorganische Verbindungen 
aus der Gruppe Silikat, Fluorid, Fluorsilikat, Monofluorphosphat oder Wolframat eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komponente, die eine 
45 zusatzliche schwerlosiiche Bariumverbindung bildet, der verwendeten Sulfationenlosung zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente, die eine 
zusatzliche schwerlosiiche Bariumverbindung bildet, in einer Menge von 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 10 
Gew.%, auf Bariumsulfat bezogen, eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da£ das abgetrennte und 
50 getrocknete Coprazipitat mit funktionellen Silanderivaten oder funktionellen Siloxanen nachbehandelt wird. 

9. Verwendung des nach dem Verfahren der AnsprUche 1 bis 8 hergestellten Bariumsulfats mit 
chemoreaktiver Oberflache als aktive feindisperse Festkorperkomponente in natUrlichen oder synthetischen 
Elastomeren, thermoplastischen und duroplastischen Kunststoffen und keramischen Massen. 

55 
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